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Patentanspriiche 

1. Multimetalloxidmasse der allgemeinen Stochiometrie I 
MOiVaMlbM^cM^dOn < ^ ) ' 



mit 



n 



Ml = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 

send Te und Sb; 

M2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 

send Nb, Ti, W, Ta und Ce; 
M3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 

send Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, 

Re, Ir, Siu, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

a = 0,01 bis 1, 

b = > 0 bis 1, 

c = > 0 bis 1, 

d = > 0 bis 0,5 und .. ^ / , -4. 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkext 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) 
bestimmt wird, 

deren Rontgendif f raktorgramm Beugungsref lexe h, i und k auf- 
weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswxnkeln (20) 
22" ± 0,50 (h), 27,3 ± 0,50 (i) und 28,2 ± 0,5° (k) Ixegen, 
wobei 

_ der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktograrmus 
der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbrexte 
von hochstens 0,5° aufweist, 

_ die intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die 

intensitat P. des Beugungsref lexes k die ^^^^^^^.^^ 
0,65 < R < 0,85 erfvillen, in der R das durch die Formal 

R = Pi / (Pi + Pk) 

definierte intensitatsverhaltnis ist, und 
_ die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des 
Beugungsref lexes k jeweils < 1° betragt. 
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dadurch gekennzeichnet, daB die wenigstens eine Multimetall- 
oxidmasse (I) eine solche ist, deren Rontgendif f raktograimn 
keinen Beugungsref lex mit der Scheitelpunktlage 20-50,0 ± 
0,3° aufweist. 

^ 2. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass 0,67 < R S 0,75. 

3. Multiruetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass 0,69 < R < 0,75. 

4. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass 0,71 < R < 0,74. 



15 5.. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass R = 0,72. 

Multimetalloxidmasse' nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass ihre spezifische Oberflache 15 



dass R = 0,72. 

6. 

20 bis 40 m2/g betragt 



7 Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
' dadurch gekennzeichnet, dass ihr Rontgendiffraktogramm noch 
weitere Beugungsref lexe mit ihrer Scheitelpunktlage bei den 
25 nachfolgenden Beugungswinkeln-20 aufweist: 



9,0 ± 0,4° (1), 

6,7 ± 0,4° (o), und 

7,9 ± 0,4° (p). 



30 



Multimetalloxidmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB ihr Rontgendiffraktogramm noch weitere Beugungsref lexe 
xnit ihrer Scheitelpunktlage bei den nachfolgenden Beugungs- 
winkeln-20 aufweist: 

35 

29,2 ± 0,4° (m) , und 
35,4 ± 0,4° (n). 

9 Multimetalloxidmasse nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
40 daB die Intensitat der Beugungsref lexe i, 1, m, n, o, p, q m 

der gleichen Intensitatsskala die nachfolgenden Intensitaten 
aufweisen: 

i = 5 bis 95, 
45 1=1 bis 30, 

m = 1 bis 40, 
o = 1 bis 30, 
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p = 1 bis 30, und 
q = 5 bis 60. 

10 Multimetalloxidmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 9 , 
5 dadurch gekennzeichnet , dass a = 0 , 05 bis 0 , 6 . 

11. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass b = 0,01 bis 1. 

10 12. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass c = 0,01 bis 1. 

13. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass d = 0,0005 bis 0,5. 

14: Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

a = 0,1 bis 0,6; 
20 b = 0,1 bis 0,5; 

c = 0,1 bis 0,5 und 
d = 0,001 bis 0,5. 

15. Multimetalloxidmasse nach einem der ^^.^Pf '^^ . 

25 dadurch gekennzeichnet, dass M^ zu wenigstens 50 mol-. seiner 

Gesamtmenge Nb ist. 

16. Multimetalloxidmasse nach einem der ^.^^f ^ '^^ • 
dadurch gekennzeichnet, dass M^ zu wenigstens 75 mol-% seiner 

30 Gesamtmenge Nb ist. 

17. Multimetalloxidmasse nach einem der P^^^^!^"^ '^f J ' 
dadurch gekennzeichnet, dass M^ ausschliefilich Nb ist. 

35 18. Multimetalloxidmasse nach einem der ^^P^^^^^^'^^^^^'J^^^^;, 
durch gekennzeichnet, dass m3 wenigstens em Element aus der 
Gruppe umfassend Ni, Co, Bi , Pd, Ag, Au und Ga ist. 

19. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche ^^^l' 

40 dadurch gekennzeichnet, dass m3 wenigstens ein Element aus 

der Gruppe umfassend Ni, Co, Pd und Bi ist. 

20 Multimetalloxidmasse nach einem der Anspruche 1 bis 17, 

20. MUiTiime ^ ^ ^3 ^ „enig- 
dadurch gekennzeichnet, dass M le, n 

45 stens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co und Pd. 
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21. Multimetalloxidmasse, die wenigstens eine Multimetalloxid- 
masse gemafi einem der Anspriiche 1 bis 20 enthalt und deren 
Rontgendiffraktogramm keinen Beugungsref lex mit der Scheitel- 
punktlage 20 = 50,0 ± 0,3^ aufweist. 

5 

22. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 21, in der die Multi- 
metalloxidmasse (I) in mit wenigstens einem feinteiligen 
Material aus der Gruppe umfassend Siliciumdioxid, Titan- 
dioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid und Nioboxid verdiinnter 

10 Form vorliegt. 

23. Multimetalloxidmasse, die zu > 80 Gew.-% wenigstens eine 
Multimetalloxidmasse gemaB einem der Anspriiche 1 bis 20 ent- 
halt und deren Rontgendiffraktogramm eineh Beugungsref lex mit 

15 der Scheitelpunktlage 20 = 50,0 ± 0,3° aufweist. 

24. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasen- 
oxidation wenigstens ' eines gesattigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffs, dadurch gekennzeichnet , dass als kataly- 

20 tische Aktivmasse wenigsten eine Multimetalloxidmasse gemai3 

einem der Anspriiche 1 bis 23 verwendet wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dai3 der 
Kohlenwasserstoff Propan, Propen oder ein Gemisch aus Propan 

25 und Propen ist. 

26. verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenam- 
moxidation wenigstens eines gesattigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffs, dadurch gekennzeichnet, dass als kataly- 

30 tische Aktivmasse wenigstens eine Multimetalloxidmasse gemaB 

einem der Anspruche 1 bis 23 verwendet wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daii der 
Kohlenwasserstoff Propan, Propen oder ein Gemisch aus Propan 

35 und Propen ist. 

28. Verwendung wenigstens einer Multimetalloxidmasse gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 23 als Katalysator fur eine heterogen ka- 
talysierte partielle Oxidation und/oder Aramoxidation wenig- 

40 stens eines gesattigten und/oder ungesattigten Kohlenwasser- 

stoffs . 

29. Verfahren zur Herstellung eine Multimetalloxidmasse gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 

45 man aus Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein inniges 

Trockengemisch erzeugt, dieses bei Temperaturen von 350 bis 
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700OC calciniert und das dabei resultierende Produkt mit 
einer wafirigen Losung einer organischen und/oder anorgani- 
schen Saure wascht. 



30 

f'> 
} 

35 



45 
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Multimetalloxidmassen 



Beschreibung 



Vorliegende Erfindung betrifft Multimetalloxidmassen der allge- 
meinen Stochiometrie I 



10 

mit 
Ml = 
15 M2 = 
M3 = 



wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umf assend Ta 

wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Nb, Ti, W, Ta und Ce; . , 

wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Ni, CO, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Re, Ir, 
Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

20 

a = 0,01 bis 1, > 

b = > 0 bis 1, 

c = > 0 bis 1, 

A - > 0 bis 0,5 und 

„ I : .ine zahl, die dnrch dl. Wartl9k.lt und H^uf IgKa.t der 

von Sauerstoff verschledsnsn Elemente In (I) bestinmt 

wird, 

deren K6ntgendif f ra.torgrar^ Beugungsref lexe hi und ^ aufweist, 
30 deren Scheitelpunkte bei den Beugungswxnkeln (20) 22 2 _ u, 
(h), 27,3 ± 0,50 (i) und 28,2 ± 0,5° (k) Ixegen, wobex 

der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der 
" i^tensit^tsst^rkste ist, sowie eine Halbwertsbrexte von hoch- 

"it: stens 0,5° aufweist, -^.- .i. o 

. die lnt;nsit.t P. des Beugungsref lexes i und die Xntens.tat P. 
des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 < R ^ 0,85 erful 
len, in der R das durch die Formel 

40 R = Pi / (Pi + Pk) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 
_ die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes x und des 

Beugungsreflexes k jeweils ^ 1° betr.gt und dxe dadurch ge- 
45 kennzeichnet sind, daJ3 
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die wenigstens elne Multim.talloxidn,assa (I) e.ne 

deren Rontgendiff raktogramm keinsn Beugungsref lex ma.t der 

telpunktlage 20-50,0 ± 0,2" aufweist. 

>,o.fv5fft vorllegende Erflndung die Herstallung von Multl- 
' ''r!Lxl^fs!n " "nd deran Varwendung zur hetarcgan Kataly- 
^Hrten P^lellan Lldatlon und/odar ^oxlda.lon von gas.t..g- 
ten und/odar ungesattigtan Kohlenwasserstoffan. 

10 „.l.l.atalloxld.as.e. der allge^elnen ^^^^^^^^j:!^^:^, 

rr r."rer;fn:ig:rrcrgr.itc; i;! aie.a„.a.an ko.- 

:r.;er 1. al.a. S_.o„ an..^ 

Z7sT:::L:1 ,....J.,.^n... .le emen .Chen a.orpha„ 

Strukturanteil aufweisen. 

on . H.r EP A 512846 ist bekannt, dass die Performance der Multi- 
20 Aus der EP-A ^1284 ^^^^^^ Promotorelemen- 

r"M3°r: ^^^^bLcrauriLe Verwendung als Katalysatoren t^r die 
:r..ieire A:::xrda.ion von .es.t.i.^en Ko.ienwassersto.fen ver- 
besser-t werden kann. 
" . , dar EP-A 529853, der EP-A 603836, dar EP-A 608838, der 
ITJZZ:. EpIa 3,580, .nd da. 

„.l.l„etalloxld:.assen ^J^/--- TTTTZnl. l. daduro. 

■ rirArrreTa-irier.!" 

den „.l.l.e.alloxld.a=s.n dar ^^^^.-^^l^^^rri.^far.e par- 

noch bessar als Katalysatoran fur die Kohlenwas- 

;Sr"als raXatorvoriaufer dure. Spr.K.rocKnu„g ar.eug. 
wurde . 

-re"^-.iLt:ii:-=/^^^^^^^ 

finer sPe.i.lso.an Krls.alls.™ ^at dan 

dadurch galcannzarchnet -^'^f „,3„, 36,2 * 0,3", 

« :?,rrr3":n:\'or. 0,3= ru:en^.lJ:s.tar.;Beugungsre.lexe 
aufweist . 
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Aus der Lehre der DE-A 19835247, der EP-A 1090684 und der 
WO 0206199 ist bekannt, dass die vorgenannte spezifische 
Kris'all truktur lediglich sine kristalline Phase bildet, xn wel- 
cher seiche Multixnetalloxidxnassen auftreten k5nnen ^--J^-" 
5 striline Phase wird in der vorgenannten Literatur xn der Kegel 
als k-Phase bezeichnet. 

Eine zwaite spezifischa Kristallstruktur in der die relevanten 
Multima"lloxLma.sen auftratan X5nnen wird in dar Regal ala X- 
10 Phaii bazelchnet. Ihr Rontgandif f raHtogra^ ist ge^aB vorge- 
I^ten sc..i..a„ ..a. dad ... .----3--- --.-.0 ^ fo", 

jf;ers*;^^rarrBrg:n^^^^^^^^^^^^ 

HT.\e, der aO-ScheitalpunKt-Lage 50,0 * 0,3= Dedoch ke.nen 

15 Beugungsref lex zeigt. 

zum Beispiel geraaB dar Lehra der EP-A 529853, dar EP-R 608838 so- 
IZ dar EP-A 603836 .eichnet die K-Phasa «r die •^-talytxache 
I^tivitSt der dort genanntan Multimatalloxidmaasan verantvort- 
20 lich. 

Bei der wie oben beschriebenen Herstellweise werden nun normaler- 

.0 weder reine k-Phase noch reine i-Phase sondern Mxschkrx- 
iriisfrfk™ ein verwachsenes Gexnisch aus k- und.- 

25 i-Phase sind. 

Tn der EP-A 1192987, der EP-A 1192936, der EP-R 1192983 und der 
E^ riir2982 ierdan solche «is=hKriatall-Hultl.etallcxidmassen 
nerge tint und gezeigt. daB ihre Performance durch Zusatz von 

30 -^otore— n ^^z::::::::;^:^^^^^^- 

' ^::::rg^erKo:^:n::ssaratc..an var.ea.art werden .ann, wo.ei 

der k-Phase die entsohaidende Rolls zugemeasen wrrd. 

■04. TP b 11-169716 sowohl der k-Phase 

rro^iri- ^ILTilTntfo^^idinda Rolle far die katalyti- 
loha Aktivitat solcher „is=hkristall-«ultlmetalloxrdmassen be. 
der partLllan Aimoxidation von gasattigten Kohlen„assersto«e„ 
Z Da!ioh ist dia k-Phase fur aina befriedigande Selekt.v.tat 
,0 der'^itrilbiidung und die i-Phase f«r einen ausreichanden Umsatz 
des gesattigten Kohlenwasserstof f verantwortlich . 

in „Anm^oxidation of propane over Mo-V-Nb-Te mixed ^j;^^ „ 
catllysts" aus „SpiIlover and Migration of Surface on Catalyst 
45 Ed by can Li und Quin Xin, Elsevier Scxence B.V. ^^'^'^^^^ l 
45 ta. DY ^ci 11-169715 diese Vorstellung, 

ff unterrtiauern die Er finder der JP-A ii loy/^o 
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die auch durch die Lehre der DE-A 19835247 und der EP-A 895089 
gestiitzt wird. 

Aus der JP-A 7-232071 und der WO 0206199 ist dem gegenuber be- 
5 kannt dass auch ausschlieBlich in der i-Phase-Struktur vorlxe- 
gende Multimetalloxidmasse als Katalysatoren fUr die heterogen 
^;ta!ysierte partielle Anunoxidation und/oder Oxidatxon von gesat- 
tigten Kohlenwasserstof f en geeignet smd. 

10 Es wurden ferner schon Versuche durchgef iihrt , in denen gezeigt 
wLd, da^ ausschlieBlich in der k-Phase Strulctur vorlxegende 
Multiraetalloxidmassen katalytisch inaktiv sind und d.e 
Vorstellung der JP-A 11-169716 stutzen, wonach die i-Phase fur 
Tie I^tiriLt und die k-Phase lediglich fiir eine Maxi^erung der 

15 Selektivitat verantwortlich zeichnet. 

AUS der WO 00/29106, der WO 00/29105, der WO 00/38833 und der 
WO 00/69802 sind Promotoren enthaltende Multimetalloxxdmassen be- 
ZnnJ, die eine iiu wesentlichen an^orphe Struktur aufwexsen, dxe 
20 im Rontgendiffraktogramm in Form von sehr '^---^^ 

Beugungsreflexen abgebildet wird, und dxe ebenfalls als ^ 
Kataly!atoren fiir Partialoxidationen empfohlen werden. 

AUS der DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02/04073 ist bekannt daB reine 
25 T-Phase Mulitmetalloxidmassen auch geeignete ^-^-^^-^^°7"/^Ynd 
partielle Oxidationen von ungesattigten Kohlenwasserstof fen sxnd. 

. H.r JP A 8-57319 ist bekannt, dafi Mo und/oder V enthaltende 
ruLiletari^xidal^^^^^ durch Behandlung .it S.ure aktiviert 
30 werden konnen. 

Nachteilig an den gegebenen Lehren des Standes der Technik ist 
iedoch, dai5 sie einerseits die Frage offen lassen, ob dxe 
Promot;ren sowohl in die i- als auch in die k-Phase e.ngebaut 
35 werden und ob sie die katalytische Wirksamkeit beider ^^-^ 
eSussen und andererseits ihre Multimetalloxidmassen bezuglxch 
Ter Se e^tivxt^t der Zielproduktbildung als Katalysatoren fur dxe 
heterogen katalysierte partielle Oxidation und/oder Anunoxxdatxon 
von gellttigten und/oder unges.ttigten Kohlenwasserstof fen nxcht- 
40 im vollen Umfang zu befriedigen vermogen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, die 
ofLne Frage zu beantworten und im Sinne der Aufgabe verbesserte 
Multimetalloxidmassen zur Verfiigung zu stellen. 

45 
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Demgemai. wurden die eingangs definierten Multimetalloxidmassen 
(I) gefunden (alle in dieser Schrift auf ein Rontgend.f f rakto- 
.ezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter Anwendung v 
L-Ka-Strahlung als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendxf f rakto- 
5 gramm ( Siemens-Dif f raktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung : 
40 kV, Rohranstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel) Streus- 
trahlblende V20 (variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), 
Detektorblende (0,6 mm), MeBintervall (20):O,O2o, MeBzeit 
Schritf 2 4 s, Detektor: Scintillationszahlrohr ; die Defxnxtxon 
XO der ln.;nsit.. eines Beugungsref lexes im ^^^/f J^^^^^^^^,, 
bezie.. sic. in -eser SCrift au. d.e .n e. - -35247,^de. 
DE-A 10122027, sowxe die m der DE-A 100bi4X!( un 

niedergslegte Definition; da= gleiche gilt fur dre Defrnrtron der 
Halbwertsbreite ) . 

" ErfindungsgemaB bevorzugt gilt 0,67 ^ R ^ ^^^T^' 
ders bevorzugt gilt R - 0,69 bi. 0,75 bzw. R - 0,71 brs 0,74, 
bzw. R = 0,72. 

20 Neben den Beugungsref lexen h, i and k enthalt das Rontgendif f rak- 
togramm von erf indungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) xn der 
Regel noch weitere Beugungsref lexe , deren Scheitelpunkte bex den 
nachfolgenden Beugungswinkeln (20) Ixegen: 

25 9,0 ± 0,4° (1), 

6,7 ± 0,4° (o) und 
7,9 ± 0,4° (p). 

Gvinstig ist es ferner, wenn das Rontgendif fraktogramm zusatzlich 
30 IZln Beugungsref lex enthalt, dessen Scheitelpunkt bexm Beugungs- 
winkel (20) = 45,2 ± 0,4° (q) liegt. 

Haufig enthalt das Rontgendif fraktogramm von Multimetalloxid 
znassen (I) auch noch die Reflexe 29 , 2 ± 0 , 4° (r.) und 35 , 4 ± 0 , 4 
35 (n) (Scheitelpunktlagen) . 

Ordnet man dem Beugungsref lex h die Intensitat 100 _zu ist es 
erfindungsgemaB gunstig, wenn die Beugungsref lexe x, 1, m, n, o, 
p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachfolgenden 
40 Intensitaten aufweisen: 

i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 

1: 1 bis 30; 

m: 1 bis 40; 

45 o: 1 bis 30; 

p: 1 bis 30 und 
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q: 5 bis 60. 

Enthalt das Rontgendif f raktogramm der erf indungsgemaJien Multi- 
metalloxidmassen (I) von den vorgenannten zusatzlichen Beugungs- 
5 reflexen, ist die Halbwertsbreite derselben in der Kegel < 1°. 

Die spezifische Oberf lache von erf indungsgemaJien Multimetalloxid- 
massen (I) betragt vielfach 1 bis 40 mVg, haufig 15 bis 40 bzw. 
30 m2/g (bestimmt nach der BET-Methode, Stickstoff). 

10 . ^ 

ErfindungsgemaB bevorzugt betragt der stochiometrische 
Koeffizient a der erf indungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I), 
unabhangig von den Vorzugsbereichen fiir die anderen stochiome- 
trischen Koef f izienten der Multimetalloxidmassen (I), 0,05 bis 
15 0,6, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,6 oder 0,5. 

unabhangig von den Vorzugsbereichen fiir die anderen stochiome- 
trischen Koef f izienten der Multimetalloxidmassen (I) betragt der 
stochiometrische Koeffizient b bevorzugt 0,01 bis 1, und beson- 
20 ders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 0,5 oder 0,4. 

Der stochiometrische Koeffizient c der erf indungsgemaJ3en Multi- 
metalloxidmassen (I) betragt, unabhangig von den Vorzugsbereichen 
fur die anderen stochiometrischen Koef f izienten der Multimetall- 

25 oxidmassen (I) 0,01 bis 1 und besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 
bis 0,5 Oder 0,4. Ein ganz besonders bevorzugter Bereich fur den 
stochiometrischen Koef f izienten c, der, unabhangig von den 
vorzugsbereichen fiir die anderen stochiometrischen Koef f izienten 
der erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I), mit alien ande- 

30 ren Vorzugsbereichen in dieser Schrift kombinierbar ist, ist der 
Bereich 0,05 bis 0,2. 

ErfindungsgemaB bevorzugt betragt der stochiometrische Koeffi- 
zient d der erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I), unabhan- 
35 gig von den Vorzugsbereichen fiir die anderen stochiometrischen 
Koeffizienten der Multimetalloxidmassen (I), 0,00005 bzw. 0,0005 
bis 0,5, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,5, haufig 0,002 bis 0,3 
und oft 0,005 bzw. 0,01 bis 0,1. 

40 Besonders gunstig sind erf indungsgemaBe Multimetalloxidmassen 
(I), deren stochiometrische Koeffizienten a, b, c und d gleich- 
zeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

a = 0,05 bis 0,6; 
45 b = 0,01 bis 1 {bzw. 0,01 bis 0,5); 

c = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); und 
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d = 0,0005 bis 0,5 (bzw. 0,001 bis 0,3). 

.... beson.e.s .uns.i. tt'":!:" . 

ruassen (I), deren stochiometr.sche Koeffxzxent^^ 
5 gleichzeitig im nachf olgenden Raster Ixegen. 

a = 0,1 bis 0,6; 

I : ?;Lf iS'^oirL. 0.00. .i. 0,3. .... 0.003 0... 

Ml ist bevorzugt Te. 

100 mol-% seiner Gesamtmenge Nb ist. 

Gruppe'umfassend Ni, Co, Pd und Bi xst. 

^ «^n- vor allem aber auch dann, wenn M2 wenig- . 
vorge.ann.e I'^'^J^l^Hl^Z..,. , o.er zu wenigstens 
" u X 0 »b nnd m3 weni.stens ein Element aus 

„fn- vor allem aber auch dann, wenn wenig- 
vorgenannte gxl. vor ,^ ,,,, ,00 .ol-% 

. " TZrVsl^Z^ nd „3 „3nig..e„s eln Element aus der Oruppe 
nmfassend Nl, Co, Pd und Bi ist. 

«an. besonder. bevorzngt gelten alle ^--^^ ^^^"f ^fi'^^ u;d M3 

40 zitierten Stand der Technik offenbart sxnd. 

«0 0206199 und ^^^^"/,^:^:„^„::r„1Le zun.chst sine Multimetall 
45 Danach wird in an sich bekannter w ;,ufweist aber ein 

oxid^asse er.eugt, die die "^^''-rrKrisla l^y "e^ ais i-Pha.e 
in der Kegel innig verwachsenes Mischkristallsysuem 
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und anderen Phasen (z.B. k-Phase) ist. Aus diesem Gemisch kann 
nun der Anteil an i-Phase dadurch isoliert warden, dafi man die 
anderen Phasen, z-B. die k-Phase, mit geeigneten Fliissigkeiten 
herauswascht. Als solche Fliissigkeiten kommen z.B. wa/3rige Losun- 
5 gen organischer Sauren (z.B. Oxalsaure, Aineisensaure, Essigsaure, 
Zitronensaure und Weinsaure) , anorganische Sauren (z.B. Salpeter- 
saure) Alkohole und waBrige Wasserstof f peroxidlosungen in Be- 
tracht. Desweiteren offenbart auch die JP-A 7-232071 ein Verfah- 
ren zur Herstellung von i-Phase-Multimetalloxidmassen . 

Mischkristallysteme aus i- und k-Phase werden in der Kegel nach 
den im Stand der Technik beschriebenen Herstellverf ahren erhalten 
(vgl z.B. DE-A 19835247, EP-A 529853, EP-A 603836, EP-A 608838, 
EP-A 895809, DE-A 19835247, EP-A 962253, EP-A 1080784, 
15 EP-A 1090684, EP-A 1123738, EP-A 1192987, EP-A 1192986, 

EP-A 1192982, EP-A 1192983 und EP-A 1192988). Nach diesen Verfah- 
ren wird von geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten der 
Multimetalloxidmasse ein moglichst inniges, vorzugsweise fem- 
teiliges, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 
20 350 bis 700OC bzw. 400 bis 650oc oder 400 bis 600oc thermisch be- 
handelt. Die thermische Behandlung kann prinzipiell sowohl unter 
oxidierender, reduzierender als auch unter inerter Atmosphare er- 
folgen. Als oxidierende Atmosphare kommt z.B. Luft, mit molekula- 
rem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte . 
25 Luft in Betracht. Vorzugsweise wird die thermische Behandlung je- 
doch unter inerter Atmosphare, d.h., z.B. unter molekularem 
Stickstoff und/oder Edelgas , durchgef iihrt . ijblicherweise erfolgt 
die thermische Behandlung bei Normaldruck (1 atm) . Selbstver- 
standlich kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder 
30 unter Uberdruck erfolgen. 

Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, 
kann diese sowohl stehen als auch flieJien. Vorzugsweise flieBt 
sie. insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder 
35 mehr in Anspruch nehmen. 

Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltender ) Atmosphare (z.B. unter Luft) 
bei einer Temperatur von 150 bis 400oC bzw. 250 bis 350oc (= Vor- 

40 zersetzungsschritt). Im AnschluB daran wird die thermische Be- 
handlung zweckmaBig unter Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 
7000C bzw. 400 bis 650OC oder 450 bis 6000C fortgesetzt. Selbstre- 
dend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, daB die 
Katalysatorvorlaufermasse vor ihrer thermischen Behandlung zu- 

45 nachst ( gegebenenf alls nach Pulverisierung ) tablettiert ( gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Gra- 
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phit), dann thermisch behandelt und nachfolgend wieder versplit- 
tet wird. 

Das innige Veriuischen der Ausgangsverbindungen kann in trockener 
5 Oder in nasser Form erfolgen. 

Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen 
zweckLnigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt 
Tschen uL gegebenenfalls Verdichten der Calc.nxerung (thermx- 
10 schen Behandlung) unterworfen. 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form 
Sblich^rweise werden die Ausgangsverbindungen dabe. xn Form exner 
Ubiicnerwex K^^<,„f^n=: nnter Mitverwendung komplexbil- 

„Mrig.n Losung <f ^"^^^^^'^^.^^^^e, ,„^/oaa. Suspension mit- 

Te" unl nacn dar Troc.nung calclnlert . z„e=>an^iger»exse handelt 

r.ioh bei der waBrigen Masse um eine wafirige Losung Oder um 
Tme wLsrt^e SuspensiL. Vorzugsweise erfolgt der Troo.nungspro- 
20 zerul^ttllbar L AnschluB an die Herstellung der "aE-J" 

" Hirdrsr.~rnrjs^n'rse-^^^^^^ 

Eindampfen gatroolcnet werden. 

" Al, ouellen far die elementaren Konstituenten koiranen in. Bahmen 
dir Duroh«hru'g der vorstehend beschriebenen Herstellvexse von 
i % Phase^MiohXristall-Multimetalloxidmassen alle diejenrgen rn 
B^lr'aoht die belm Erhit.en (gegebenenfalls an Luft, Oxide und/ 
35 oler Hyd;o.ide zu bilden vermogen. Selbstredend Kannen als solche 
Ausgangsverbindungen auoh bereits Oxide -<^/°^-/J/^--^f, 
eleLntaren Konstituenten ^tverwendet oder ---^^-f^^^;^*;^,,^,^ 
verwendet werden. D.h., insbesondere kommen alle in den Sohrrlt 
des gewurdigten Standes der Teohnik genannten 
40 Ausgangsverbindungen in Betraoht. 

ErfindungsgemaB geeignete Quellen far das Element Ho sind z.B. 
MoltbdSnoxLe wie Holybdantrioxid, Mclybdate wie A^nonxumhepta- 
^fl^dattetrahydrat und Molybd^nhalogenide wie „olybd.no.lorrd. 

45 



u^f*. 90020759 PF 53990 DE 

BASF Aktiengesellschaft zou^uia^ 

10 

Geaianete erf indu.gsqemafl mltzuvarwendande Rusgangsverbindungen 

ZVallonT. vanadate „ia ,^oniun»etavanadat, Vanadincx.de w.a 
:iiadinpent;xid ,V.C„, Vanadlnhaloganide J-^'^-^f ^^f^^f^f. 
5 Ivcl.) und vanadinoxyhaloganide wia VOCI3. °-^;^/°""f 

imauUangsverblndungen au=h solcha raitverwendat warden, dxa das 
Vanadin In dar Oxidationsstufa +4 anthaltan. 

Als Quellen (ur das Element Tellur aignan sich arf indungsgamaB 
10 TlllSroxida wia Tellurdioxid, .atalllsches Tellur, Tallurhalcge- 
nidi wirTeCU, aber auch Tallurs.uren wia orthothallursaure 

vorteilhafta Anti^onausgangsverbindungen sind^timo^ha^^^^^^ 

• Qv.n Antimonoxide wie Antimontrioxid (SbzOj), Antimonsaure 
Tie Z\onC^. auch Antimcnoxid-salze wie Antimcncxid-sulf at 
(SbO)2S04- 

nLchen Carbcnsauren und/odar Dicarbcnsauren wxe oxalate 
und Alkchclate. Salbstredend Kc-an als Sicbquella auch dxa in 
der EpTa^S 809 varwendaten «b enthaltanden Wsungen xn Ba- 



25 tracht. 



•■ n - h .Her anderen moglichen Elemente ( insbesondere des Ni, 
Tu^'c : BiTd%d) ~ axs .eeigne.e Ausgan.sve.bindun.e _ 
^llem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, 
allem deren Ha g ^ Betracht. Geeignete Ausgangs- 

S Ausgangsverbindungan auch AnMoniun^alze erngaaatzt. 

35 .arner Kc^en als ^^^-^-^f^r^Z::!^" - 

IIl^r^^rb^isriSn^sird/Eina Jeltara geaignete .i- 
:;rat;rgu:ile ^Ur PoXyanicnen vom Andersen Typ bildat Kinetics 
Tnd catalysis. Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

" Audare als --^-^ "yr^zrgsrtr rdLii:; 

ran antweder in, Beisain Oder bei Ausschlufi von Sauarstoff, gaga- 
45 bananLlls unter Freisetzung gasfSr.»igar Varbindungan , rn xhra 
Oxide umwandeln. 
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4-1 ; -i _/k-Phase-Mischkristall-Multi- 

5 gemaBe Multimetalloxide (I) uberfiihrt warden. 

T.- ..hohter Anteil an i-Phase (und in giinstigen Fallen im we- 
Exn erhohter ^"^^^^ ^.^^ bei der Herstellung von 

sentlichen rexne x-Phase) beschriebenes Waschen in 

Vorlaufermultimetalloxxden dxe durch ^-c^-^ 

.0 erfindungsge.aBe K.l.x.^^^^^^ 

re^r^.B dL r-A 1^02:338 und die .P-. 2000-143244 be.chrei- 
ben. 

(I) 



ma.sa (I) nur dadurch untersche.det, dass d 

^ innop^ und anschliefiend wie fur dxe 

2S .u,. i» Xnert,a.s«o., ""-^"'^r/^r^^.rvLrnd.n, von 

.ersetzun, an L.ft ^^^f ' ^J^Wsungen von EXemsnten und/ 

rdf/r/vrrdr r:pu .^^^^^^^^^^^^^ 

30 ::rn^r^^rrr^e:i/.-- H.s.eXXva.an. 
besonders vortexlhaft. 

. ^ >,^5n-i inhen erfindungsgemaBen Multimetall- 

oxide (I) konnen ais soXche (z.B. ^Xs Pux 



40 sein. 



.o.™.n, .u Ko.*.rpe.n Kann .^B -.b.i„,.n^au. einen 

Traaarkorper erfoXgen, wie as in der DE-A 
PCT/EP/02/04073 bzw. DE-A X005X419 beschrlaben vxrd. 



45 
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siert wird, im wesentUchen nicht ein . 

Material «r die .r.,e.K5rpe. Ho^en ""/X -.l^^rao- 
.0 .esondere '^^-^"^--^^'^tt're"";: n'wa=ser".sii=.a. .I.aii- 

^^:\:rit:s'^— riurar:rdMa.nesi..siiica.. s......^- 

cS^id/^dioxid und T.orio.dioxid in Be«a=ht. 

o.e.i.c.e -^-«-re"d:rr4r.^:p:i: 

_ sein. Mit vorteil rst d.e Oberllache d g ^^^^^^^ 

• --rratirdraX^^^^^^^^^^^^ 

• v^^-i- -R des Traqerkorpers im Be- 
.0 H.uJig lie.t die O^-^^^^^'-^^trc, v^n 20 .is 100 (be.tir^t 

Te^^ r« ^.^e r^r; :L:r H.^e. .e.e. ......o 

!r£lachenmeBgroBe„" dar Fa. Hc^alwerke, DE) . 
a. .erne, .ann das ^^^^^^^^^ 

Oie OicKa da. au. den ^-------^r-Ur ^^^^^^ 

30 findlichan aHtiven "-•^--"T^'^/^^.V 7 00 100 bis 600 odar 
^ tfo r C :"ber,e"L=e" rc.alendL.en .ind a.c. 10 bis 

♦ 500 ^, 100 bis 500 Oder 150 bis 300 ^. 

3. prin.ipiall Ko^^en «r das «"~;;,^T.rrr.r/s:— 

Oao.a«ian der -^J^-^riO -I -r- sweise werden :edoc. K.- 
betragt in dar Regal 1 bis 10 im ^3_3 Tragarkorper 

geln odar zyUndar, Insbasondara j^^tragen 1,5 

Lgewendab. ^^-^'^—fs T^^garKar^er varwendet, so betr.gt 
40 bis 4 n™. warden ^^1-"^/^^= J"^^^^ Z ibr AuBendurchmesser 
deran Langa vorzugswersa 2 brs 1° ™ Uagt die Wanddicke 

bavor.ugt 4 bis 10 ... I-/-^^ ^"/fj^. LfindungsgemaB ge- 
darliber hinaus ublioharwerse bai 1^^= " ^. ^.^^^ ^on 3 bis 
eignete ring^rMiga -^^erkorper ^onnen au^b^^^ ^^^^ 

« 6 mm, einen ^-^«-"<^"=^*"'"==" aber auch aina Tragarring- 

von 1 bis 2 mm aafwaisen. Moglroh ist ab 
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geomatrla von 7 «, x 3 nrn x 4 mm Oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 
(RuBendurchmesser x Lange x Innendurtihmesser) . 

Die Herstellung erf indungsgemaB zu varwendendar SchalenKataly- 
5 =atoren kann in einfachstar Waisa so arfolgan, dass man arfxn- 
dung.gama« .u varwendande Oxldma^san dar allgama.nan Formal (I) 
vorbildat, sla in sins fainteillge Form ubarfuhrt und 
IbschliaBind mlt Hll£a aines flu^slgan Bindem.ttels auf d.a Ober- 
ffscha das Tragarkorpars aufbringt. Dazu wird dxa oberflacha das 
10 Trrgark5rpers !n ainfachstar Maisa mit dam flusslgen B.ndamrttal 
beJeuohtet und durch Inkontaktbrlngen mit falntalligar aktwar 
ox^s^e dar allgamainen Formal (I) aina Sohloht dar Aktrvmasse 
aut^rbafluchtatan Oberfl.che angehsftet. AbschlieBend „rrd dar 
bsschiohtete Tragarkorpar gatrocknet. Salbstredend ^.nn^n^ur 
15 Erzlelung elnar arhohtan Sohlchtdloka dan Vorgang perrodrsoh wra- 
darioian In diasem Fall wlrd der beschlohtata Grundkorper zum 
neuen "Tragerkorper " etc... 

Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzu- 
.0 "ringenden katalytisc. aktiven Oxid^asse ^^^^^---///^f^ 
(I) wird selbstredend an die gewiinschte Schalendxcke angepaBt. 
PUr den Schalendickenbereich von 100 bis 500 J^^j^^-J- 
solche Aktivmassenpulver, von denen ^^^^^^^^^^^^'^fj 
zahl der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenwe.te 1 b.s 20 pas 
.B leren und deren nu^erischer Anteil an Par.iXeln ..t exner 

----- 

ZJ:^^^^^^^^^^^^^-^ CauBve..eii.ng. H.u.ig 
ist die Korngrofienverteilung wie folgt be schaffen : 

30 



{\m) 



76,3 



67, 1 



32,9 



53,4 
46,6 



68,3 



12 



13, 1 



86,9 



16 



10, £ 



24 



35 



40 



D 
(urn) 


48 


64 


96 


128 


X 


2,1 


2 


0 


0 


Y 


97, 9 


98 


100 


100 



Dabei sind: 



D = Durchmesser des Korns , > n ist- 

X = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D xst, 

y = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser < D ist. 
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Fur eln. Durc=h«hrung des beschriabenen Beschi=htun,sverf ahrens 

Es^el > 0" and < 90% meist > 30" und < 90- dar He.gungswxn- 
lit der Win.el dsr I>rehbeh.lter.ittelachsa gagen d.a Hor.zon- 
taLrrctiarendan Drahbahalter (z. B. Drehtaller Oder Drag.ar- 

richtungen hxndurch. Die ^^^^e a oruckluft betrie- 

AKtxvma.sa --'"^Jf bafauohteten Tragerlcugaln nah- 

- rrarrg:«i;.rL:r^^^^ - 

r^rgrrrL;:: r^rr/jr r/r .sa.a„..ng.de. 
Schale verdichtet. 



25 



• . ^ rinrchlauft der so grundbeschichtete Tragerkorper im 
rarrrdLTafau^Lganden «Lra..ng 

multan zugefiihrt. 

fliissiaen Bindemittels kann nach beendeter Be- 
" rc:irrn;":"B"durr"in:irLng von .ainan aasen, 

^St erfolgan. BemarKenswerterveisa bawirXt das baschr.abana Ba- 
t:";.rrgs'ver^anra„ sowo.X sine voU ^^^^ ^TZlT 
aufeinanderfolgandan Sohiohten anexnander, als anoh dar 
40 sohloht auf der Oberfiache das Tragarkorpars . 

,-,^.h fiir die vorstehand beschriabene Basohiohtungswalse 
!rt:""s dfe%:rauoh.u„g dar .u baso.ic.tandan ^^^^^^^^^^^^^ 
• v«r,i-r-oil ierter Weise vorgenommen wxrd. Kurz aus 

auf der Tr.geroberfUche keina Fl.ssigphasa als soX- 
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cha visuell in Erscheinung tritt. 1st die Tragarkorperoberf lache 
zu flucht, agglomeriert die feiuteiliga katalytisch akt.va Ox.d- 
ZsTTn ;et"nnte„ .ggicna.atan. an.tatt aof ^^^e "bar^^^he auf- 
zuziahen. Datailliarta Angaban hiarzu findan sich m der 
5 DE-R 2909671 und in der DE-R 10051419. 

Die vorarwahnta abBchlleBanda Entfarnung das varwandatan flfissi- 
aan Bindendttals Kann in Kontrolliartar Weisa z. B. durch Var- 
Ln,p*an und/odar Sublimiaran vorgano^nan warden. !■» -"^^f 
10 Fall icann dias durch Einwirkung haiBar Gasa antsprac=handar 

r^aratur (hautig 50 bis 300, haufig 150=C) srfolgan. Durch Ern- 
wirrnr^LBar GaL kann abar auch nur aina V.rtrocknung bawirkt 
Trda^! Dia Endtrccknung kann dann baispialswaisa erna", .r.k- 
kanofan baliabigar Rrt ,z. B. Bandtrocknar , odar - 
15 folgan. Dia ainwirkanda Tamparatur sollta dabax nrcht obarhalb 
dar zur Harstallung dar oxidischan Rktivmassa angawandatan Cal- 
, finationLanparatur liegan. Selbstvarstandlich kann dia Trocknung 
aich ausschliaBlich in ainam Trockanofan durchgatuhrt wardan. 

20 Rls Binda^lttal Mr dan BaschichtungsprozaB ^'^^^'^^^^^^ 
dar Art und dar Gaomatrie das Tragarkorpars varwandat "erdan 
wILar ainwertiga Rlkohola wia Ethanol , Mathanol, Propanol und 
Butanollahrwartiga Rlkohola wia Ethylanglykol 1,4-Butandrol, 
t^-Lxlndiol Odar Glycarin. ain- odar mahrwartrga -^--c*,^ 
25 clrbonsauran wia Proplonsaura, OxalsMura, Malonsaura S^-^J^ 
odar Malainsaura, Rznlnoalkohola wia Ethanolamrn odar t>rathanol 
a^n sowie ain- odar "-^rtiga organischa R^da wra Por.a^d^ 
Gflnstige Bindamittal sind auch Lbsungan, bastehend aus 2° 
Ga^ % wasser und 10 bis 80 Gaw.-% ainar in Wassar galostan orga- 
30 :t:;;:n Tarrindung, daran Siadapunkt odar -'^^f -^-^-^--'^'^ 
bei Normaldruck (1 atm) > 100-C, vorzugswaisa > 150 c, 1=^"«9^ 
«lI Vortell wird dia organisoha Varbindung aus dar vorstahandan 
Aufllst'g maglichar organisohar Bindamittal ausgawahlt Vorzugs- 
taisa batragt der organische Antail an vorgananntan waflrxgen 
35 MndamittallSsungen 10 bis 50 und basondars bevorzugt 20 bxs 30 
Z Z As organische Kc^ponantan kon^an dabei auch Monosaccha- 
^da und OligoLccharida wia Glucosa, Fructose, Saccharose Oder 
Lactose sowie Polyathylanoxide und Polyacrylate in Betracht. 

40 von Badautung ist, dass die Herstellung erf indungsgamaB gaeigna- 
" "'r^^^katalylatoran nicht nur durch -^^^^ ^^^XY^^J^^^^Z^ 

stellten f aingamahlanen aktivan Oxidmassan dar allgamaxnan For- 
(I) iuf die befeuchtata Tragarkorperoberflacha arfolgan kann 

45 Vialmahr kann anstella dar aktivan Oxldmassa auch aine (ain- 
letuga vorlauf armasse dersalban auf dia befeuchtata ^"garcber 
flich! (unter Anwandung dar glaichen Beschichtungsvarfahran und 
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Blndsmittel, aufgabracht und ^di. Calcination nach Trccknunq d.s 
bischichtatan Tr.garKSrpars dorchgafUhrt warden ,as ^--n auch 
TragerKorper mit alner Vorlau£arl6sung getrankt, nachfclgand ge- 
IroLnat and anschliaflend oaloinisrt warden,. M>=ohl.e6and kon- 
5 nan, falls arforderlich, die von dar 1-Phase versohiedenen Phasan 
ausgewaschen werden. 

Als eine solche feinteilige Vorlauf ermasse kommt z. B. diejenige 
Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, dass man aus den 

10 Quellen der eleiuentaren Konstituenten der gewiinschten aktxven _ 
OxidLsse der allgexneinen Formel (I) zun.chst ein raogl.chst .nn.- 
aes vorzugsweise f einteiliges , Trockengemxsch erzeugt (z. B. 
durih Spriihtroclcnung einer wai3rigen Suspension oder J^^-^g der 
Quellen) und dieses feinteilige Trockengemxsch ( gegebenenf alls 

15 nach Tablettierung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an fexn- 

TiligL Graphit) bei einer Temperatur von 150 ^^r/^^;^' ^ J/^^" 
wLsa 250 bis 350°C unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender ) 
Itlo^pLre (z. B. unter Luft) therMsch behandelt (wen.ge Stun- 
den) und abschlieBend bei Bedarf einer Mahlung unterw.rft. 

Nach der Beschichtung der Tragerkorper mit der Vorlauf ermasse 
:rrd dann, bevorzugt unter Inertgasatmosph.re (alle anderen At- 
n^ospharen konnnen auch in Betracht) bei Temperaturen von 360 bxs 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis SOCC calciniert. 



20 



25 



Selbstredend kann die Formgabung erf indnngsgamaB verwandbarar 
Mnltimetalloxidmassan (I) auoh durch Extrusion und/odar 
"ablattiarung sowohl von feintailigar ""^^^-^^^^-^^^^^^lo 
als auch von feintailigar Vorlauf armasse e;Lner Multimatallo- 
30 xiLassa (I) arfolgen (falls erf order lich kann das Ausvasohen der 
voHar i-Phase versohiedenen Phasan abschlieBend arfolgen,. 

' Als Gaometrien kornmen dabei sovohl Kugaln, volUylindar und Hohl- 
ttlifder (Ringa) in Betracht. Die Langstausdahnung dar vorgenann- 
35 ^en GaoJrian batr.gt dabai in der Ragal 

von zylindarn betragt deren Lange vcrzugswerse 2 brs 10 mm und 
Ihr A^endurchmesser bevorzugt 4 bis 10 ^. Im f "f ^ 

liagt die Wanddicke darflber hinaus ublicharwersa bai 1 b^s 4 im. 
ErfindungsgataaB geaigneta ringformige Vollkatalysatoren "^""n-" 
40 auc^ eine Lnge von 3 bis 6 ^. einen ---^"-''"--J,:"", 
8 mm und alna Wanddicka von 1 bis 2 mm au£wa:Lsen. Moglioh rst 
aber auch eine Vollkatalysatorringgeomatrie von 

X 3 mm X 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 ,m„ , AuBendurchmessar 
X Lange x Innendurchmesser ) . 
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Selbstredend kommen fiir das erf indungsgemaBe Verfahren fiir die 
Geometrie der zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) auch 
all jene der DE-A 10101695 in Betracht. 

5 Erfindungsgemaii wesentlich ist, wie bereits gesagt, daB die 
erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) exn 
R5ntgend!ffraktogranun aufweisen (in dieser Schrift stets bezogen 
auf Cu-K,-Strahlung), das Beugungsref lexe h, i und k 
■ deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (20) 22,2 ± 0,4 
10 (h), 27,3 ± 0,40 (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5° aufweist, 

- ■ die intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die I-tensitat P. 
des Beugungsref lexes k die Bezeichnung 0,65 < R < 0,85 er- 
fullen, in der R das durch die Formel 

20 R = Pi/ (Pi + ^k) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Beugungs- 
25 reflexes k jeweils < 1° betragt. 

Gleichzeitig soil das Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsreflex 
rait der Scheitelpunktlage 20 = 50,0 ± 0,3° aufweisen. 

30 Die Definition der Intensitat eines beugungsref lexes imR^^^^ 
diff raktogramm bezieht sich in dieser Schr..ft, wie bereits ge- 
'Po sagt, auf die in der DE-A 19835247, sowie die in der 

DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition. 

35 D h., bezeichnet Ai den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und be- 
zeichnet Bi in der Linie des Rontgendiffraktogramms bei Betrach- 
tung entlang der zur 2G-Achse senkrecht stehenden Intensitatsache 
das nachstliegende ausgepragte Minimum (Ref lexschultern auswex- 
sende Minima bleiben unberucksichtigt ) links vom Scheitelpunkt A 

40 und in entsprechender Weise das "^^^^^^^f ^rne^p^nkt an 
nimum rechts vom Scheitelpunkt Ai und bezeichnet d den Punkt, an 
dem eine vom Scheitelpunkt A^ senkrecht zur ^^'f ^^^^^^^^J^^,^^" 
rade eine die Punkte Bi und B^ verbindende Gerade schneidet dann 
ist dii intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts 
45 AiCi der sich vom Scheitelpunkt A^ zum Punkt erstreckt. Der 
Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Stei- 
gungsgradient einer an die Kurve in einem Basisbereich des Ref le- 
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xes 1 angelegtsn Tangenta von einem negativen Wert au£ einen po- 
sttiven wsrt ubergeht, oder einen Punkt, an dem d.r Steigung.gra- 
dianlgegen Nnll geht, wcbai fur die Ee.tlagung da= Stergung.gra- 
dientan die Koordinaten dar 29 Achse und dar Intensrtatsachsa 
5 herangezogen warden. 

Die Halbwertsbraite ist in dieser Schrift in ent.prachandar Meisa 
die Lange des Geradanabsohnitts , dar sich zwr=chen dan bardan 
SchnittpunKten und ergibt, wenn r.an in der ^^^^^ ^^^^^t' 

10 nabschnltts A'C^ eine Parallels zur 2e-A=h.e zxaht wobar Hi, H 
den ieweils ersten S<=hnlttpunkt diesar Parallelan nat dar w.a 
v'stLend deflnlertan Linie da. Rontgandif f ra>ct=gran». lxn,.s und 
rechts von meinen . 

15 Eine beispielhaf te Durchfiihrung der Bestimmung von Halbwerts- 
breite und Intensitat zeigt auch die Figur 6 in der 
DE-A 10046672. 

selbstradand konnen die ar(indung=gema6 zu -^"^"^"f " 
20 ^atalloxidmassan (I) auch in mit fainteiligan, ..B kollordalan, 
Mlterialian, wie siliciumdioxid , Titandioxid, Alumnxumox^d, 
zSonoxld, Kioboxid, vardunntar Porn, al. Katalytische Aktrv- 
massen eingesetzt werden. 

25 Da= verdunnungsmassanverhaltni= Kann dabei bis zu 9 i^J-^^-^^^l 
1 (Aktivmasse) batragan. D.h., mSglicha Verdunnungsmassanverhalt 

batragen z.B. 6 (Verdunner): 1 (Alctivmasse) und 3 
TZZZIZ: 1 ,Aktiv:„asse,. Die Einarbeitung der VardUnner kann 
tirund/oder nach der Calcination, in dar Kegel sogar vor der 

30 Trocknung erfolgen. 

Erfolgt die Einarbeitung vor der Trocknung bzw. vor '^^^ 
tion muB dar Verdunner so gawahlt warden, daas er 
dium bzw. bei der Calcination im wesantliohen erhaltan ble.bt. 
35 IZ l" z.B. im Fall von bei ent.prechend hohen Temperaturen ge- 
brannten Oxiden in der Ragel gegaben. 

Die erfindungsgemaBen Hultimetalloxidmassen (I) eignen sich als 
soLhe Oder !n wie aben beschrieben vardunntar Form als Akt.v- 
40 lasaen fur hetarogan Katalysierte partiella Gasphasanox.datxonan 
;:i::chliaBlich oxidahydrlarungen, und/oder -ax»oxidat.onen von 
gasattlgten und/odar ungesattigtan Kohlanwasserstof f en. 

Solcha gesattigtan und/oder ungasattigten Kohlenwassarstoffa sind 
« i^sbaLLere Ethan, Ethylen, Propan, Prcpylan, n-Butan, xso-Butan 
und iso-Buten. Zielprodukte sind dabei vor allam Acrolein Acryl- 
s^ure Methacrolain! Mathacrylsaure, Acrylnitril und Methacryl- 
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nitril. Sie eignen sich aber auch fur die heterogen katalysierte 
partielle Gasphasenoxidation und/oder -ammoxidation von 
Verbindungen wie Acrolein und Methacrolein . 

5 Aber auch Ethylen, Propylen und Essigsaure konnen Zielprodukt 
sein. 

Unter einer vollstandigen Oxidation des Kohlenwasserstof f s wird 
in dieser Schrift verstanden, dass der ixn Kohlenwa-erstof f xns 
10 gesamt enthaltene Kohlenstoff in Oxide des Kohlenstoffs (CO, CO,) 
umgewandelt. wird. 

Alle davon verschiedenen Umsetzungen des Kohlenwasserstof fs unter 
reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff werden rn dreser 
15 Schrift ruit dem Begriff der Partialoxidation ^^^^^.^^^^f 

satzliche reaktive Einwirkung von Ainmoniak kennzeichnet dxe par- 
tielle Anraioxidation . 

Bavorzugt eignen sioh die in dieser Schrift niedergelegten 
20 erfindungsgsmaBen Multin,etalIoxidMassen (I) al= Katalyt.scha 
AktivmasLn far die Umsetzong von Propan zu Aorolexn und/oder 
Acrtl^ure, von Propan zu Acrylsaure und/oder Aorylnrtrxl von 
Propylen Acrolein und/oder Acryls.ure, von Propylen zu Acryl- 
nltrll, von iso-Butan zu Methacrolein und/oder Hethacrylsaure, . 
25 von isi-Butan zu Methacrylsaure und/oder Methaoryln.tr^l , von 
Ethan zu Ethylen. von Ethan zu EssigsSure und von Ethylen zu 
Essigsaure. 

Die Durchfuhrung solcher partiellen Oxidationen "-f^^^lj'^- 
30 xidationen (durch in an =ioh bekannter Weise zu steuernde Wahl 
dis Gehlltel an A^oniaX im ReaKtionsgasgemisch Icann die ReaKtron 
\ irvesentlichen ausschlieBlioh als partielle Oxidation oder aus- 
riie31ich al. partielle A^noxidation , oder als "-f ^^^^^^ 
beider Reaktionen gestaltet werden, vgl. z.B. MO 98/22421) rst 
35 von den l-/k-Phase Mischlcristallsystemen des Standes der Techn.K 
an sich bekannt und kann in vollig entsprechender Weise 
durchgefuhrt werden. 

Wird als Kohlenwasserstof f Roh-Propan oder Roh-Propylen einge- 
40 setzt, ist dieses bevorzugt wie in der DE-A 10246119 bzw. 

DE-A I01I88I4 bzw. PCT/EP/02/04073 beschrieben zusammengesetzt . 
Ebenso wird bevorzugt wie dort beschrieben verfahren. 
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Eine mit Multimetalloxid- ( I) -aktivmasse-Katalysatoren durchzu- 
fuhrende partielle Oxidation von Propan zu Acrylsaure kann z B 
wie In der EP-A 608838, der WO 0029106, der JP-A 10-36311 und der 
EP-A 1192987 beschrieben durchgefuhrt warden. 

^ Als Quelle fiir den benotigten molekularen Sauerstoff kann z.B. 
Luk?^t sauerstoff angreicherte oder an Sauerstoff entre.cherte 
Luft Oder reiner Sauerstoff verwendet warden. 

10 Ein solches Varfahran ist auch dann vortailhaft, wenn das _ 

Reaktionsgasausgangsgemisch kein Edelgas , insbesondara karn Ha- 
llux als inertes Verdunnungsgas enthalt. Im ubrigan kann das 
Keak;ionsgasausgangsga^sc. naben Propan und --^^-^^ -^^^^"^^ 
stoff selbstredend inerta Vardunnungsgase wxa z.B. N^, CO und CO^ 

15 ulfLsen. Wasserdarapf als Raaktionsgasgeruischbastandta.l .st 
erf indungsgemaB vorteilhaft. 

* D.h., das ReaRtionsgasausgangsgsmisch, ndt dem die erfindogsge- 

°L3e Multimstalloxidaktivmas.e bei Reaktionstemperaturen jon z^B. 
20 Cbis 550-C Oder von 230 bis 480-C bz„. 300 bis 440-C -1 DruK 
Ln von 1 bis 10 bar, b.w. 2 bis 5 bar zu bslastan .st, kann z.B. 

nachfolgende Zusanvmensatzung aufwaisen: 

1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol.-% Propan, 
25 44 bis 99 Vol.-% Luft und 

0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf . 

Bavorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reaktions gas aus gangs- 
gemische. 

Als andere mogliche Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches koitiman in Betracht: 

70 bis 95 Vol.-% Propan, 
35 5 bis 30 Vol.-% itiolekularer Sauerstoff und 

0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf. 

Seibstredend »ird bei einem solchen Verfahren ein Produktgas- 
gemisoh erhalten, das nioht ausschlieBlich aus Aorylsaure be- 
40 Viel^ahr enth.lt das Produktgasga:nisch "-^e" -oht u»ge- 

setztem Propan Nebenkomponenten wie Propan, Acrolein, CO2, CO, 
Hlor^sigs^ure, Propionsaure etc., von denan die Acrylsaure abge 
trennt warden mul5. 

45 Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure bakannt 1st. 
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B h aus dsm Produktgasgamisch kann die enthaltene Acrylsaure 
Ircl. Tscrptlon mlt Wasser Oder durch die .bsorptxon e^n- 

extraktiv ^^^^^ die Grundabtrennung der Acrylsaure 

erfolgen, wis es z.B. in der DE-A 

Das dabei resultierende waBrige icrylsanrekonden.at kann dann 
Tl durch fraktlonierta Kristallisation (z.B. Snspensrons- 
IS k^stallisaLon und/oder SchichtkristaXlisation, weitergere.nrg. 
warden . 

Das bel der Grundabtrennung der Acrylsaure verblelbende Rastgas- 
...u aus -f^f/f-r^, ;:;„rrd ans=.lieBend in die Oas- 

=r/— ^^^^^^^^ 

vermag . 

Durch nacnfoXgende Desorption und/oder Strippung .it ^"^^ 

gr.:e1:"rogen Katalysierte partielle Oxidationen und/oder -a.- 
moxidationen von gesattigten Kohlenwasserstof f en . 

n.bai macht es sich vorteilhaft bemerkbar, daB die erfindungs- 
°um selben Zielprodukt heterogen zu katalys.eren vermogen. 
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so icann mit den erf indungsgemLn Multimetalloxidmassen (I) als 
Ikti^assen Acrylsaure durch heterogen katalysierte partielle 
farp;::rerxidaJon von Propen .i. .ole.uXare. Saue.stof. w.e .n 
der DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02/04073 oder der JP-A 7-53448 be 
5 schrieben hergestellt warden. 

n h eine einzige Reaktionszone A ist fiir die Durchfuhrung des 
e;fi;drgsge..Ben Verfahrens ausreichend. In ^^^^ .^f 
befinden sich als Xatalytisch aktive Hassan ausschlxaBl.ch Mult.- 
10 metalloxidrtiasse(I)-KatalYsatoren. 

Dies ist ungewohnlich, verlauft die heterogen katalysierte _ Gas- 
bildetes Acrolein zu Acrylsaure oxidiert. 

ein. 

Lsrhasenoxidatlon von Propan zu Rcrylsaura arbe^tan .m Untar- 
salbstredend Kann =i=h belm erf indun,=gamaBan Varfahran der Pro- 

"hri't banpielswei^e auoh aX= Tr.gar^tariaX a.pfohlen vurda. 

" Lanas dar elnan Raaktionszone A kann baim erfindungsgamaBan Ver- 
fahrL dar Propanpartlalcxidatlon nur aine oder abar au<=h erne 
stch langs der Raaktionszone A andernda Temparatur axnas Warma- 
Sgerl zur Te^pariarung dar Raaktionszone f-" 

40 Temperaturandarung kann zunahmend cdar abnahinand sarn. 

Wird das arfindungsganiaBa Varfahren der Propanpartlaloxidation 
Tlf rtitbattoxidalion ausgafuhrt, arfoigt die Duroh«hrung rn 
^tLklLiger Weisa in ainem Rohrbundalraaktor, dessan Kontakt- 
45 rrrr:^t'dara Katalysator baschiokt sind. O. die Kontaktrohra 
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wird im Normalfall als Warmetrager eine FlussigXeit, in der Kegel 
ein Salzbad gefiihrt. 

5 einfacher Seise dadnrch realisiert warden, daB langs der Kontakt 
^ohrrabschnittsweise roehr als ein Salzbad die KcntaKtrchre 
gefiihrt wird. 

Das Reaktionsgasgamisch wird in den Kontaktrohren iiber den Beak- 
10 III b^^rachtet e!tweder in. Glei=hs«om Oder i. Cegenstrom zum 
Salzbad gefiihrt. Das Salzbad selbst kann relativ zu den 
Kontaktrohren eine reine ParallelstrB-un, aus«hren S^^^^^— 
standlioh kann dieser aber auch eine Querstromung uberlagert 
tZ insgesamt kann das Salzbad um die Kontaktrohre auoh erne 
15 ^linderformige Stromung ausfuhren, die nor iiber den Reaktor be- 
t«=htet in, Gleich- Oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgenasch 
gefiihrt ist. 

Die Reaktionstemperatur kann beim -findungsgemaBen Verfahren der 
.0 Propenpartialoxidation ^-^^^^^^Zl::::^^^:^^^ 
:r^sV:r«Trbragr. B;:o":g: „ird L Reaktion.te.peratur 
330 bis 420OC, besonders bevorzugt 350 bis 400-C betragen. 

25 Der Arbeitsdruck kann belm erf indnngsgemaBen Verfahren '^^^J'"; 
p^npt^tialoxidation sowohl 1 bar, weniger als 1 bar cdar :»ehr als 
fbar betragen. Erf indungsgemaB typisohe Mbeitsdrucke srnd 1,5 
bis 10 bar, hSufig 1,5 bis 5 bar. 

. H,= fiir das erfindungsgen^Be Verfahren der Propenpartialoxida- 
" tion zu ™dende Proven werden keine besonders hohen ^spruche 
: ' im Bezug auf seine Reinheit gestellt. 

Als Propen kann fiir ein solohes verfahren, wie bereits O^sagt und 
« I fL alle ein- Oder zweistnfigen Verfahren der heterogen kata- 
i;:ierten Ga/phaseno^idation von Propen zu Acrolein und/oder 
ic^^lsiure ganz generell, z.B. Propen (auch Roh-Propen genannt, 
de^nachfolgenden belden Spezif ikationen vollig problemlos 
verwendet werden: 



40 

a) Polymer grade Propylen: 



> 99,6 gew.-% 



Propen, 



< 0,4 gew.-% 



< 300 gew.ppm 



< 5 gew . ppm 



< 1 gew.ppm 



Propan, 



Ethan und/oder Me than , 



C4-Kohlenwasserstof f e , 



Acethylen, 
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c 7 gew.ppm E 


thylen, 




< 5 gew.ppm V 


Jasser , 




< 2 gew . ppm C 


^2/ ■ 


5 


< 2 gew.ppm ^ 


Bchwefel enthaltende Verbindungen ( berecnnet 
als Schwefel), 




< 1 gew . ppm 


Zhlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
3hlor) , 




< 5 gew.ppm 


ZO2, 


10 


< 5 gew . ppm 


CO, 




< 10 gew.ppm 


Cyclopropan, 




< 5 gew . ppm 


Propadien und/oder Propin, 




< 10 gew . ppm 


C>5-Kohlenwasserstof fe und 


15 


< 10 gew.ppm 


Carbonylgruppen enthaltende Verbindungen (be 

•.-^^Vii-i£i-t- ale TJl ( CO ^ /I ^ . 




3) Chemical grac 


e Propylen • 




> 94 gew.-% 


Propen, 


20 


< 6 gew.-% 


Propan, 




< 0,2 gew.-% 


Methan und/oder Ethan, ' 




< 5 gew.ppm 


Ethylen, 




< 1 gew.ppm 


Acethylen, 


25 


< 20 gew . ppm 


Propadien und/oder Propin, 


< 100 gew . ppm 


Cyclopropan , 




< 50 gew . ppm 


Buten, 




< 50 gew.ppm 


Butadien , 


30 


< 200 gew.ppm 


C4-Kohlenwasserstof fe, 


< 10 gew.ppm 


C>5-Kohlenwasserstof fe,- 




< 2 gew.ppm 


" Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 




< 0,1 gew.ppm 


Sulfide (berechnet als H2S) , 


35 


< 1 gew.ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 




< 0,1 gew . ppm 


Chloride (berechnet als Cl^) und 




< 30 gew.ppm 


Wasser . 



Selbstverstandlich konnen alle vorstehend genannten moglxchen Be- 
gleiter des Propens jeweils aber auch in der zwei- bis zehnfachen 
der genannten individuellen Menge im Roh-Propen enthalten sein 
ohne die Verwendbarkeit des Roh-Propens fiir das erf indungsgemaBe 
Verfahren bzw. fiir die bekannten Verfahren der ein- oder zweistu- 
' fiqen heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein und/oder Acrylsaure ganz generell, zu beeintrachtigen . 
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wi Pi bei den qesattigten 

molekularen Sauerstoii s oaaktionspartner in er- 

weder als in«te Verdunnungsgase Oder ^^-^^ ''"'^^^^"^^P^^i^^^gesohe- 

tr/Lu«'und/oder Lar.gas var,„l.cht «r das erf indungsger^e 
Acrylsaure eingesetzt. 

gleitkomponenten begleitet warden. 

. ^^...Tle kann fiir das erf indungsgemafie Verfahren der 
Als Sauerstoff quelle kann tur ^^^erstoff als auch Luft 

verwendet werden. 
" .e.e„ .o.e...are. sa^^^^^^^^^^^^^ 

solches kommen Stxckstoff, .1^^^ Betracht (ho- 

30 Ko..e.wa..er=.o„e w^^^^^^^^^^^^ „ . , 

r.rr,r/e:L:^r=^^^^^^^^ 

..orteilhaft erfolgt die erf indungsgemai3e hetero- 

.,p...er weue das --^-^^^^^^^^^^ 
40 erfindungsgema3e Verfahren wie roxg 
haltnisse): 

p.open = sauer.toff = H.O = scnstige Verdunnungsgase 
! xT(0,l - 10) : (0 - 70, = (0 = 20). 
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Vorzugsweise betragt das vorgenannte Verhaltnis 1 : (1 - 5) : 
(1 _ 40) : (0 - 10). 

5 schrieben, beim erf indungsgemaBen Verfatiren vo 
ebenfalls zu Acrylsaure oxidiert werden. 

10 als Verdiinnungsgas. 

10, vleltach 0 bis 5, zweckmaflig 0,01 bis 3. 

Die Eelastung der Katalysatorb propenoxldation z.B. 

erflndungsg.maflen Verfahren der P-^-^^^ Laktionsgas- 
" '^'^l^^lX^ von 500 bi. ISOOO 



5000 Nl/l-h. 



S.lbst.edend „..d be., ^r...^^::^^ ^ZllZ''!:^ - 
tialcldation .a Acrylsaure vielmehr enthalt das 

„ nicht ausschlieBllch aus «e.enko.ponenten 

:re^r::tr\trr ■ 

von denen die Acrylsaure abgetrennt werden muB. 

V erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 

30 Dies Kann so ^5;^' durchgetuhrten, Gasphasen- 

- ■ rira:i:rvon'pro;r.u ^cryls^ure allge.ei„ bekann. is.. 

D..., aus - Produk.gasge^scb Kann d^^^^^^^^ 
35 durch Absorption Wasser ^sf„„,3ndttel (z.B. 

hochsiedenden inerten '^^'^^"f "/'""^T "as gegebenenf alls 

,0 rr^ar arcrii^Lnd m an 

— - u-/oder Kr...all^^^^^^^ 

beitet werden. Alternativ Ka f raktionierte Kondensation 

:rj;rrr:!rrn\:nrr, r.. besc.rieben is. 
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Das dabei resultierend. waBriga AcrylsaureKondensat kann dann 
Tl duroh fralctionierte Kristallisation (z.B. Suspensions- 
^;i;tamsation und/oder Schi..tKristalXisatlon, we.tergere.n.gt 



werden. 



nas bei der Grundabtr.nnung d.r Acrylsaura verble.benda Rastgas- 
■=^h enthalt insbesondare nioht umgesetztas Propan (und gaga- 
gam.sch anthalt xn Restgasgaraisch z.B. durch 

Xn vaUig an.sp.acna„da. .aise Xassen s.c. die ^r^^^^Hl^:: _ 

./rr.Br.Tnd^Lr.srB:rr^^^^^^^^ 

...a va.„and.ng ... dia '^^ZJZ^^X'^ 
Tl VleeTsl Z:ZrZTJZ.20.. bas=b.iebe„ a..olga„. 
xhre ve.vendung fUr die ^cidaticn von n-Buta„ und/cdar „-Butan 
' ■ ^ann wie in der JP-A 6-211767 bssohrieben erfoXgen. 

Xhre verwandung fUr die Oxidahydrierung von Ethan zuEthylan, 

Oia erfindungsge^aBsn Multl^etalloxid^ssen ,X, Kannan aber a„oh 
in andere «-^-i--^^-"-^=^";"ranrnfaXrs varp ;s;n und 

- :"=n^=|.ei^_;^. — , 
:rxx-ir;r;rr. r:^o b-:c::ei^v\evo.ug. „iade. 

unter Inertgas calciniert. 
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S slrr;t .esproc.e„e„ PartiaXoxiaa.ione. .nd/ode. -a^o- 

xidationen ebenfalls geeignet. 

Bevorzugt enthalten auch die Gesamtmassen bei 20 = 50,0 ± 3,0° 
keine Beugungsref lex-Scheitelpunktlage . 

10 ofC^ = 50 0 ± 3,0° eine Beugungsrel- 

> 90 Gew.-%, - erfindungsgemaBen Herstell- 

1# ausgewaschen wird. 

Oie geometrische Formgebung arfolgt bei den '=esamtma..en in 
20 ztLLa^iger Weise wie Mr die „ultir,.tailox.d:„as.en (I, be 
schrieben. 

- vo.eii.a.ig.ei. z-:::::^tz:^^^^" - 

'■V Z dass dil proLtore" auch in reiner i-Pha=e wirKsam 
" TZ iTJ^l loZl. be.iigXi=h der in der Sc.rif. genan„.en 
Partialcxidaticnen als auch Partialaim.oxidat.onen. 

... de. het g ^^^z^^:^^^:^.^ 

30 oxidation von Propan zu enthaltende Multimetalloxid- 

^ ^ r^^i^^ - reVr\o..O. besohrieben in 
Betrieb genommen. 
35 Beispiele 

^) Herstellung von Multimetalloxidxnassen-Schalenkatalysatoren 

. V. V, -or^^^i 1 f Herstellung eines Multimetalloxidkatalysa- 
Vergleichsbeispiel 1 (Hersteiiung enthaltend i- 

40 tors mit der Aktivmasse Moi,oVo,33Teo,i9Nbo. iiNxo,oiOx, entn 

und k-Phase) 

^d; "b^K^it und 'daL unte. .u.rechte.haitung de. eOo= 
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82 52 Gew -% MO03, fa. Starolc/Goslar) in die Losung eingeruhrt. 

IJi^de so em. LBsun, R arhalt.n, die 30=0 aufw.es. 
niumnioboxolat (20 8 Gew. o ^ ^^^^ ^^^^ 

— r/rdi:.T.:Lrre:^^^^^^^^^^ 

S^ra".V:er\"a;^^ - de. 

near von ^^-'^Z"* /'/J j^/, ^ auf rechtarhalten . Onmittelbar da- 

" r =rrnd^rd: l ---r-n r-untrr ^5^: 

/ • cn Tvn /h ersetzt und innerhalb von 32, b mxn. xj." 

33 z.T^zit:ziL: rrs:L..o«s™ d.. ,.sa..e 

kugelofen auf 25°C abgekiihlt. 

Es wurde ein schwarzes Pulver der Zusairmensetzung 
•KTw Mi „,0 /Einwaaqestochiometrxe: 
Moi,„Vo,33Teo,19Nb„,iiN^„,oA (E^n g ^ 3^5^15, Rontgsndif- 

(Zentrifugalmiihle, Typ ZM 100, Fa. Retscn, u , y 
45 groBe < 0, 12 mm) . 
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38 , d.s nach Mahlun, vcrliegenden Pulvers wurde auf 150 g Kugal- 
LLge Tr*g.™r .it sine. ou.ch.sssar von 2 2 b.s 3,2 ^ (R, 

= .3 rerriuna^ ....... 

Trommelmittelachse gegen ai Minute in Rotation versetzt. 

"ra:Lr.o::.^-^.:t;j::u.n.«a.=e.^ 

fa :r„ei: "„ .ro^el .e^rderten .r.ge..6.per in dar Cer.n 

X5 HiuL der ..roIl=tra=.a — °-/^rr„:,i;^In dia Tron^al 
AKtiv^ssanpuive. w a -Wars 

diicra'^Sda.noi.ng von Banet.ung u„d 
20 dar grundbaaohiohtata Tragarkorpar in dar darau££oig 

salbst zum Tragarkorpar. ' 

Kaoh ^==hlu« dar Beaohichtung vurda dar ^-^-^^^-^ . 

. rrnr^: ritL-raTsl^^^^^^^^^^ VB^ 20 Oa„.. 

Aktivmassenanteil . 

Beispiel 1 

Luft bei 110°C in einem Muffelofen getrocknet. 
40 zeigt kgur 3 (R = 0,71). BET = 20,2 mVg. 

Bl mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultxerte. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Wie vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- ( II )-nitrat 
Hexahydrat warden jedoch 6,17 g Palladium- (II) -nitrat Dxhydrat 
5 {98 %, Fa. Fluka) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
MO, oVo 33Teo,x9Nbo,xxPdo,oiOx auf . Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
grar^n U^i^ Figur 4 (H = 0,25). BET = 9,3 .Vg. Sxe wurde rn 
10 gleicher Weise auf denselben Trager wie in Verglexchsbe.spxel 1 
aufgebracht, so dass ein Schalenkatalysator VB2 mit 20 Gew.-% 
Aktivmassenanteil resultierte. 

Beispiel 2 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 2 mit waiiriger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Moi , oVo , 28Teo , isNbo , laPdo , oo lOx • 

Das zugehorige Rontgendif fraktogramm zeigt Figur 5 (R = 0,73). 
BET =22 5 mVg. Sie wurde in gleicher Weise auf denselben Trager 
wie in vergleichsbeispiel 1 aufgebracht, so dai3 ein Schalen- 
katalysator B2 mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

25 

Vergleichsbeispiel 3 

Wie vergleichsbeispiel 1, der Ansatz wurde jedoch in seiner Menge 
halbiert ausgefiihrt und anstelle von dann 3,40 g 
30 N^ckel-dD-nitrat Hexahydrat wurden 12,34 g Palladium- (II) -ni- 
trat Dihydrat (98 %, Fa. Fluka) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Mo, oVo 33Teo,3aNbo,xiPdo,040. auf. Das zugehorige Rontgendif frakto- 
35 gral;:igt 'Figur 6 (R = 0,35). BET = 9,3 mVg ^^f^ ^ ^^^^^^^^ 

Cher weise auf denselben Trager wie in ^--^^^^^^^^^^^^^^P^"' ' 
gebracht, so dass ein Schalenkatalysator VB3 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte. 



40 Beispiel 3 



Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 3 mit waBriger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
45 Mo oVo ..Teo,x3Nbo,x3Pdo,ooxO.. Das zugehorige Rontgendif fraktograrron 
zX fIU 7 (H = 0,74). BET = 17,4 mVg. Sie wurde - 9^-°^- 
weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
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bracht, so dafi ein Schalenkatalysator B2 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 4 

' Wie vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- ( II )-nltrat 
""ahydrat wurden Jedoch 3,41 g Cobalt-(II)-nltrat Hexahydrat 
(98 %, Fa. Riedel-da-Haen) verwendet. 

10 Die resultierende Rktivmasse wies die zusanrnensetzung 

Mo! .V. 33Te. ,,Hb„.nCc„,„o,0. auf . Das zugehorige Rontgend.ffrakto- 
grLl ieigt Plgur' 8 ,R - 0,24). BET - 8,9 mVg f ^ "^^^ ^ ^J-"" 
cher weise auf denselben Trager wie in Verglexohsbexspxel 1 auf- 
gebra!ht, so daB ein Schalenkatalysator VB4 :nit 20 Ge„.-% «Xtxv- 

15 massenanteil resultierte. 

Beispiel 4 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
20 beispiel 4 mit waBriger Salpetersaure gewaschen. 

Oie resul.ie.ende -^^^ " -rrug^i-TJi;" 

25 W^i'e luf denselben Trager wie in vergleichsbeispiel aufge- 
bracht? .o daB ein Schalenkatalysator B4 :nit 20 Gew.-% Aktxv- 

massenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 5 

Wie vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- ( II )-nitrat 
Hexalydrat wurden Jedoch 5 , 65 g Kupf er- ( II ) -nltrat Tr.hydrat 
(99 %, Fa. Aoros Organics) verwendet. 

35 Die resultierende Aktivmasse wies die zusaromensetzung 

Mo! „V„ 33Teo,x,Nbo..,Cu„,oxO. auf. Das .ugahorige Rontgend.f f rakto- 
gr^ Veigt Flgu; 10 (R - 0,27). BET - 6,7 .nVg. --'^y" 
gleicher Weise auf denselben Trager wie in Verglexchsberspiel I 
lifg^bracht, so dass ein Schalankatalysator VB5 rait 20 Gew.-% 

40 Aktivmassenanteil resultierte. 

Beispiel 5 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
45 beispiel 5 mit waJiriger Salpetersaure gewaschen. 
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Die resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 

massenanteil resultierte. 
Vergleichsbeispiel 6 

10 Wle varglelchsbaispial 1, anstelle von 6,80 g Kickel-(II ) -nitrat 
Haxalydrat wurden Jedoch 5,68 , Wl.mut-,III)-nitrat Pentahydrat 
(98,5 %, Fa. Merck) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse vies die 2-^-^^^;."^;""^^^. 

... auf Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
IS 0.18). BET . 9,0 raVg. Sis wurd. in 

rxr/er weil^'au, LnLl.e; T^.ge. wie in Verglaichs.eispi.i 1 
'aifge'racht, so daB ein SchalenKataly.ator VB6 20 Ge„.-% 

Aktivmassenanteil resultierte. 

20 

Beispiel 6 

„ie Baisplel 1. as wurde jedoch die JUctiwasse aus Vargleichs- 
beispiel 6 mit waEriger Salpatersaure gewaschen. Die 

„ .esuitie.e„de ^tiw^ssa bat.e ^^^^^^^^ 

""■f ^iC'is o:70r. B.T . % J/g. Sle „urde in glaicne. 

Teise aurdanselLn T^gL wia in Vergleichsbeispiel 1 auige 
braoht, so dafi ein SchalenKatalysator B6 ndt 20 Gew.-* Aktiv- 

30 massenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 7 

!u"e Die risultlerends AKtivmassa wies die Zusai»mensetzung 
massenanteil resultierte. 
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Vergleichsbeispiel 8 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 7 mit wafiriger Salpetersaure gewaschen. Die 
5 resultierende Aktivmasse hatte die Zusaniinensetzung 
Moi,oVo,29Teo,i3Nbo,i30x- 

Das zuqehorige Rontgendif f raktogramm zeigt Figur 15 (R = 0,68). 
BET = 26,0 mVg. Sie wurde in gleicher Weise auf denselben Trager 
10 wie in vergleichsbeispiel 1 aufgebracht, so daB ein Schalen- 
katalysator VB8 mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

B) Testung der in A) hergestellten Multimetalloxidmassen-Scha- 
lenkatalysatoren 

Mit jeweils 35 , 0 g des jeweiligen Schalenkatalysators aus A) 
wurde ein aus Stahl gefertigter Rohrreaktor ( Innendurchmesser : 
8 5 mm, Lange: 140 cm, Wanddicke: 2,5 cm) beschickt (Katalysator- 
schiittlange in alien Fallen ca. 53 cm). Vor der 
20 Katalysatorschuttung wurde eine Vorschuttung von 30 cm Steatit- 
kugeln (Durchmesser : 2,2 bis 3,2 kou, Hersteller: Fa. Ceramtec) 
und nach der Katalysatorschuttung auf der Restlange des Rohr- 
reaktors eine Nachschuttung derselben Steatitkugeln angebracht. 

25 Mittels elektrisch beheizter Heizmatten wurde von au3en die Au- 
i^entemperatur des beschickten Reaktionsrohres auf der gesamten 
Lange auf 35 0°C eingestellt. 

Dann wurde das Reaktionsrohr mit einem Reaktionsgasausgangs- 
30 gemisch der molaren Zusammensetzung Propan: Luft: "^O- 1:15:14 
beschickt (die Eintrittsseits war auf der Sexte der Nachschut- 
tung). Die Verweilzeit (bezogen auf das Katalysatorschuttungsvo- 
lumen) wurde auf 2,4 sec. eingestellt. Der Eingangsdruck betrug 
2 bar absolut. 

Die Reaktionsrohrbeschickung wurde zunachst jeweils bei der vor- 
genannten Aufientemperatur des beschickten Reaktionsrohres uber 
einen Zeitraum von 24 h eingefahren, bevor diese AuBentemperatur 
so erhoht wurde, dafi, bezogen auf einmaligen Reaktionsrohrdurch- 
40 gang, in alien Fallen ein Umsatz des Propans (Up^k) von etwa 
78 mol-% resultierte. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt in Abhangigkeit vom verwendeten 
Schalenkatalysator die fiir diesen Umsatz benotigte AuBentempera- 
45 tur T (°C), sowie die dabei resultierende Selektivitat der Acryl 
saurebildung (S.cs (raol-%)) und die Selektivitat der Nebenprodukt 
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Mul timet alloxidmasse 
Zus ammen fas sung 

' Eine Multimetalloxidmasse, die die Elemente Mo, V sowie Te und/ 
Oder Sb, und wenigstens eines der Elements Nb, Tx , ^ Ta und Ce 
sowie Proxnotoren enth.lt und ein spezifisches R5ntgendxf f rakto- 
gramra aufweist. Aui^erdem die Verwendung einer ^^^f ^ ^^^'^^^^ 
10 Ltalloxidmasse als Katalysator fur heterogen katalysxerte Gasp 
hasenpartialoxidationen von Kohlenwasserstof f en. 
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